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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Warmedammaterial, das insbesondere fur Hochtemperaturanwendungen weit ober- 
halb von 1000°C geeignet ist und etwa in Gasturbinen, bei Flugzeugtriebwerken, Kraftwerks-Turbinen und anderen 
5 thermisch hoch belasteten Teilen, z.B. im Fahrzeugbau und in der Energietechnik, eingesetzt werden kann. 

[0002] Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung und zur Verarbeitung eines solchen warmedam- 
materials. 

[0003] Bei bekannten Warmedammaterialien, die gezieltfur Hochtemperaturanwendungen in Warmekraftmaschinen 
und in der Industrieanlagentechnik einsetzbar sind, handelt es sich um oxidische Deckschichten, die auf ein metalli- 
ne sches Tragerteil, etwa auf einen hochlegierten Nickel-Basis-Werkstoff einer Turbinenschaufel, aufgetragen werden. 
Die klassische Warmedammschicht besteht aus tetragonalem oder stabilisiertem Zr0 2 als Deckschicht, die in der 
Regel auf eine zusatzliche Zwischenschicht in Form einer niedrigerschmelzenden bzw. erweichenden Haftvermittler- 
schicht (HVS) aufgetragen wird, die neben weiteren Bestandteilen (Nickel, Chrom, Kobalt), um sie oxidationsbestan- 
diger zu machen, zu einem wesentlichen Teil aus Aluminium und Yttrium, haufig noch mit Anteilen von Platin oder 
15 Palladium (bis zu 1 0 Gew.-%) besteht. Die keramische Deckschicht wird meist durch atmospharisches Plasmaspritzen 
(APS) aufgetragen. Neuere Entwicklungen beschaftigen sich mit mittels Elektronenstrahlen aufgedampften Zr0 2 - 
Schichten (electron beam - physical vapor deposition, EB-PVD-Zr0 2 - Schichten). In den letzten Jahren sind die An- 
forderungen an die keramische Zr0 2 -Deckschicht und die Haftvermittlerschicht standig gestiegen. Ihre thermische 
Wechselbestandigkeit, ihre Schutzwirkung gegen Oxidation, sowie die Langzeitstabilitat und Haftung bei steigenden 
20 Temperaturen der Verbrennungsgase zur Wirkungsgraderhohung bei Turbinen wurden optimiert. 

[0004] Als nachteilig bei den bekannten Warmedammschichten auf Basis von Zr0 2 hat sich erwiesen, da(3 durch 
Plasmaspritzen aufgetragene Schichten, CDV- und EB-PVD-Schichten aus stabilisiertem Zr0 2 oberhalb von 1100°C 
nicht ausreichend bestandig sind. Bei Temperaturen oberhalb 1100°C altern die Zr0 2 -Schichten schnell. 
[0005] Dieser Alterungsprozef3 fiihrt zu einer partiellen Verdichtung der Schicht, parallel dazu steigt der Elastizitats- 
25 modul der Schicht an. Durch die Verdichtung nimmt die ursprunglich gleichmaBig feine Porositat der Schicht ab und 
die Warmeleitfahigkeit zu. Die Zunahme des Elastizitatsmoduls der Keramikschicht bedeutet, daB auch die Thermo- 
schockbestandigkeit abnimmt und die 'Toleranz" bzw. Warmedehnungskompensationsfahigkeit bei den stark unter- 
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen der Keramikschicht und dem metallischen Substrat ab- 
nimmt. Beide Vorgange, die Verdichtung und der Anstieg des Elastizitatsmoduls fuhren wahrend derTemperaturzyklen 
30 in einer Turbine zum Abplatzen der Zr0 2 -Deckschicht. 

[0006] Zusatzlich zu der Verschlechterung der rein mechanischen Eigenschaften der Deckschicht fuhrt das dreidi- 
mensionale Sintern der Zr0 2 -Schicht zur Ausbildung einer dichten Keramik mit anderen Eigenschaften als die der 
porosen Schicht. Da Zr0 2 ein sehr guter lonenleiter ist, wird durch die Verdichtung der Keramik der immer vorhandene 
oxidative DegradationsprozeB im gesamten Keramik-Metall-Verbund nicht geandert. Die Haftvermittlerschicht oxidiert 
35 bei diesem ProzeB, und zwischen der ursprunglichen Haftvermittlerschicht und der keramischen Deckschicht bildet 
sich eine Oxidationsproduktschicht mit anderen Eigenschaften aus. Die urspriingliche Keramikschicht platzt somit 
schlieBlich aufgrund der veranderten mechanischen Eigenschaften des Schichtsystems ab. Dabei setzt sich die Kor- 
rosion der Haftvermittlerschicht trotz zum Teil hoch verdichteter Keramikoberflachen fort. 

[0007] Der Erfindung liegt demnach die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes Warmedammaterial anzugeben, das 
40 fur Hochtemperaturanwendungen besser geeignet ist und das insbesondere zur Beschichtung von Turbinenschaufein 
und thermisch ahnlich hoch belasteten Bauteilen geeignet ist. 

[0008] Ferner soli ein geeignetes Verfahren zur Herstellung und zur Verarbeitung eines derartigen Warmedamma- 
terials angegeben werden. 

[0009] Diese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Warmedammaterial gelost, das aus mindestens einer ersten 
45 Komponente mit mindestens einer ersten Phase, die stochiometrisch 1 bis 80 Mol-% an M 2 0 3 , 0,5 bis 80 Mol-% MeO 
und als Rest Al 2 0 3 mit zufalligen Verunreinigungen enthalt, wobei M aus den Elementen Lanthan und Neodym oder 
Mischungen hiervon ausgewahlt ist und wobei Me aus den Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und den seltenen 
Erden oder Mischungen hiervon, vorzugsweise aus Magnesium, Zink, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel, Chrom, Europi- 
um, Samarium oder Mischungen hiervon, ausgewahlt Ist. 
so [0010] Durch das e rfi n dungs gem aBe Warmedammaterial ist eine wirkungsvolle Warmedammung auch bei Tempe- 
raturen oberhalb von 1 300°C bis uber 1 500°C ermoglicht, wobei gleichzeitig Sintervorgange und damit einhergehende 
Alterung und Kornvergroberung im Vergleich zum Zr0 2 stark verlangsamt werden. 

[0011] Als vorteilhaft hat sich erwiesen, wenn die erste Komponente 1 bis 50 Mol-% M 2 0 3 und 1 bis 50 Mol-% MeO, 
sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

55 [0012] Hierbei ist es ferner bevorzugt, wenn die erste Komponente 1 bis 20 Mol-% M 2 0 3 und 2 bis 30 Mol-% MeO, 
sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

[0013] Ferner hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die erste Komponente 2 bis 20 Mol-% M 2 0 3 und 5 bis 25 
Mol-% Meo, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 
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[0014] Hierbei ist es insbesondere bevorzugt, daB die erste Komponente 5 bis 10 Mol-% M 2 0 3 , etwa 10 bis 20 Mol- 
% MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

[0015] Besonders vorteilhafte Etgenschaften ergeben sich, wenn die erste Komponente etwa 5 bis 9 Mol-% M 2 0 3 , 
12 bis 17 Mol-% MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt, wobei eine Zusammensetzung von etwa 7,1 Mol-% M 2 0 3 , etwa 
5 14,3 Mol-% MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 die Optimalzusammensetzung darstellt. 

[0016] Hierbei bildet sich als erste Phase vorzugsweise eine Hexaaluminatphase der Magnetoplumbit-Struktur der 
Zusammensetzung MMeAI^O^, was bei Verwendung von Lanthan als M und Magnesium als Me als Magnesiumalu- 
miniumtanthanoxid mit der Summenformel MgAI^LaO^ bekannt ist. 

[0017] Dieses Material besteht hauptsachlich aus Aluminiumoxid, in das in regelmaBigen Abstanden Monolagen aus 
10 Lanthanoxid und Aluminiumoxid eingebaut sind. Dieser Einbau von La 2 O a fuhrt zur Ausbildung einer Schichtstruktur 
mit einer charakteristischen plattchenformigen Struktur der Kristalle. Diese Magnetoplumbit-Phase bildet sich nur in 
einem eng begrenzten Zusammensetzungsbereich. Die typische Zusammensetzung LaAI^O^ besitzt, strukturell be- 
dingt, sehr viele kationische (ca. 8 % Al) und anionische (ca. 5 % O) Leerstellen im Gitter, die eine Diffusion von Atomen 
durch die Struktur eriauben. Durch Zudotierung von zweiwertigen Kationen mit kleinem lonenradius (tyischerweise 
15 Mg ++ , Mn ++ , Co ++ , Zn ++ etc.) erweitert sich der Homogenitatsbereich der Phase bis zu LaMgAI^O^. In dieser idealen 
Zusammensetzung LaMgAI^O^ besitzt die Verbindung nahezu keine Schwankungsbreite in ihrer Zusammensetzung 
mehr. 

[0018] Bei einer weiteren Erhohung der Dotierung mit MgO und La 2 0 3 (bzw. MeO und M 2 0 3 ) bilden sich wieder 
Defekte in der Struktur aus, und es bildet sich ein Mehrphasengebiet aus LaMgAI^O^, MgAI 2 0 4 , LaAI0 3 und MgO. 

20 [001 9] Bei der erfindungsgemaBen Optimalzusammensetzung fuhrt die Zugabe von MeO zu einem Abbau von Leer- 
stellen im Gitter. Dies bedeutet, daB das Material bei der Zusammensetzung LaMgAI^O^ (MMeAI^O^) keinerlei 
kristallographische Defekte in der Struktur mehr besitzt, oder anders formuliert, alle Leerstellen in der Struktur sind 
durch Me (Mg) und ein zusatzliches O-Atom besetzt. Diese vollstandige Besetzung aller vorhandenen Gitterplatze in 
der Struktur fuhrt zu der erwunschten hohen thermochemischen und Phasenstabilitat im Temperaturbereich oberhalb 

25 von1100°C. 

[0020] Ein weiterer wichtiger Vorteil des erfindungsgemaBen Warmedammaterials besteht darin, das das Material 
weitgehend inert gegen Alkaligehalte (Na 2 0, NaCI, K 2 0, KCI) des Brennergases bzw. der umgebenden Atmosphare ist. 
[0021] Wahrend bisherige, auf Zr0 2 basierende Warmedammaterialien mit den Hydroxiden Oder Carbonaten von 
Na 2 0 und K 2 0, Oder dem in Meeresnahe bzw. im Winter in der Atmosphare enthaltenen NaCI niedrigschmelzende 
30 Phasen bilden, die zu einer starken Verdichtung der Spritzschicht bei Anwendungstemperaturen von 1000°C fiihren, 
fuhrt ein solcher Angriff bei dem erfindungsgemaBen Warmedammaterial eher zu einem erhohten Plattenwachstum, 
was die Verdichtung, d.h. Versintern der Deckschicht anschlieBend wesentlich erschwert. 

[0022] Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Warmedammaterials besteht in einem gunstigen thermischen 
Ausdehnungskoeffizienten, der zwischen 9,5 und 10,7 x 10" 6 [K' 1 ] im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur 
35 und 1200°C liegt und somit in einem zur Beschichtung von hochwarmfesten Stahlen gunstigen Bereich, die bei Aus- 
dehnungskoeffizienten von etwa 10 bis 12 x 10* 6 [K- 1 ] liegen. 

[0023] Mit dem erfindungsgemaBen Warmedammaterial wird ein Aufbringen von dunnen, sehr wirkungsvollen War- 
medammschichten auf Grundkorper etwa aus Chromnickelstahlen ermoglicht, die eine auBerordentlich hohe Tempe- 
ratur- und Langzeitbestandigkeit aufweisen und bei denen auch nach zahlreichem thermischem Zyklieren ein Abplat- 

40 zen der Warmedammschicht vom Tragermaterial wirkungsvoll vermieden wird. 

[0024] Das erfindungsgemaBe Warmedammaterial kann bevorzugt durch thermisches Spritzen, insbesondere durch 
Plasmaspritzen, als Warmedammschicht auf den zu beschichtenden Grundkorper aufgebracht werden. 
[0025] Urn eine bevorzugte Kristallisation des Aluminats wahrend des Plasmaspritzens, sowie eine erhohte Haftung 
und Thermoschock-Bestandigkeit zu erreichen, kann die erste Komponente zusatzlich noch durch eine zweite Kom- 

45 ponente dotiert werden, die vorzugsweise weitgehend unloslich in der Hexaaluminatphase ist und vorzugsweise etwa 
0,001 bis 20 Gew.-%, insbesondere mit etwa 0,1 bis 10 Gew.-% zur ersten Komponente zugesetzt wird, wobei insbe- 
sondere der Bereich von 0,1 bis etwa 3 Gew.-% besonders bevorzugt ist. 

[0026] Die zweite Komponente kann hierbei zumindest einen der Bestandteile Zr0 2 in monokliner, tetragonaler oder 
kubischer Form, La 2 Zr 2 0 7 , MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Eu 2 0 3 , La 2 Hf 2 0 7 , MgHf0 3 , Oxide oder Satze der 
so Alkalimetalle Natrium, Kalium, Lithium, oder Mischungen oder Legierungen dieser Bestandteile enthalten. 

[0027] Sofern Zr0 2 in tetragonaler oder kubischer Form zugesetzt wird, so ist dieses vorzugsweise mit MgO, CaO 
oder Y 2 0 3 dotiert. 

[0028] Bei den Salzen der Alkalimetalle Natrium, Kalium und Lithium, die gleichf alls ats Dotierung der ersten Kom- 
ponente zugesetzt werden konnen, kann es sich urn Karbonate, Chloride, Nitrate, Acetate, Formiate, Citrate, Sulfate, 
55 Hydrogen karbonate oder Mischsalze dieser Metalle handeln. 

[0029] Das erfindungsgemaBe Warmedammaterial wird vorzugsweise zunachst in Pulverform hergestellt und kann 
anschlieBend etwa durch Plasmaspritzen als Warmedammschicht auf Bauteile aufgetragen werden oder aber auf 
pulvertechnologischem Wege zur Herstellung von Masslvbauteilen verarbeitet werden Oder zu einem Keramikschaum 



3 



EP 1 060 281 B1 



weiter verarbeitet werden. 

[0030] GemaB einer ersten Alternative wird das pulverformige Warmedammaterial hergestellt, indem in einem wass- 
rigen oder einem alkoholischen Medium, insbesondere Methanol, Ethanol Oder Isopropanol, nicht-losliches Oxid, ein 
Hydroxid oder ein Oxidhydrat von Al 2 0 3 als Ausgangsmaterial verwendet wird, die ubrigen Bestandteile der ersten 
5 Komponente als losliche Salze, vorzugsweise als Karbonate, Hydrogen karbonate oder Acetate, zugesetzt und in dem 
Medium gelost werden, die gebildete Suspension vorzugsweise nach einem Mahl- und Dispergierschritt getrocknet, 
vorzugsweise spruhgetrocknet wird, und das sich ergebende Pulver anschlie3end einer Gluhbehandlung unterzogen 
wird. 

[0031] Bei dieser naBchemischen ProzeBfuhrung, bei der ein nicht-losliches Tragerpulverbeschichtet wird, laBt sich 
10 eine relativ gleichma'Bige Verteilung und gute Vermischung der verschiedenen Zusatze erreichen, so daB bei der an- 
schlieBenden Gluhbehandlung vorzugsweise bei Temperaturen von 500 bis 1800°C unter Luft uber eine Dauer zwi- 
schen etwa 0,5 und 20 Stunden die Pulver zu einphasigen, oxidischen Agglomeraten mit mittleren Durchmessem 
zwischen etwa 1 bis 200 u.m und mit einer spezifischen Oberflache zwischen 0,1 bis 40 m 2 /g z.B. im Drehrohrofen 
gebrannt werden. 

15 [0032] GemaB einer zweiten Alternative der Pulverherstellung werden die Bestandteile der ersten Komponente in 
Pulverform als Oxide oder Salze in einem Mischer, vorzugsweise einer Trommel- oderTaumelmuhle gemischt, wobei 
bevorzugt Mahlkorper aus Al 2 0 3 oder stabilisiertem Zr0 2 verwendet werden. AnschlieBend wird das Pulver granuliert 
und einer Gluhbehandlung unterzogen. 

[0033] Bei diesem sogenannten "mixed-oxide- Verfahren" handelt es sich urn die einfachste Variante der Herstellung, 
20 jedoch ist es hierbei etwas schwieriger, eine homogene Mischung zu erreichen. Auch nach dem Mischvorgang bleibt 
das hergestellte Pulver zunachst mehrphasig. 

[0034] Die mehrphasige Oxidmischung wird vorzugsweise mit Bindern versetzt und granuliert, bevor die Gluhbe- 
handlung durchgefiihrt wird, die wiederum vorzugsweise an Luft, vorzugsweise uber eine Zeitdauer zwischen 0,5 und 
20 Stunden in einem Temperaturbereich zwischen etwa 300°C und 1800°C erfolgen kann. 

25 [0035] Bei der Gluhbehandlung bildet sich ein homogenes oxidisches Pulver, wobei das Granulat mittlere Durch- 
messer zwischen etwa 1 bis 200 u,m und eine spezifische Oberflache zwischen 0,1 bis 40 nrfrg aufweist. 
[0036] Wird dagegen, wie zuvor erwahnt, bei der Mischung in einem flussigen Medium bzw. mit einer hochfeststoff- 
haltigen Suspension gearbeitet, so erfolgt anschlieBend zunachst eine Trocknung, die vorzugsweise als Spruhtrock- 
nung durchgefuhrt werden kann, bevor sich die Gluhbehandlung anschlieBt. 

30 [0037] Eine dritte Alternative zur Herstellung eines pulverfdrmigen Warmedammaterials besteht darin, das Pulver 
uber einen Sol-Gel-ProzeG mit anschlieBender Trocknung und Gluhbehandlung herzustellen. 
[0038] Durch die Verwendung eines Sol-Gel- Prozesses laBt sich eine besonders gute chemische Homogenitat und 
eine vollstandige Phasenumwandlung wahrend der Gluhbehandlung erreichen. Uber den Sol-Gel-ProzeB hergestellte 
Pulver sind besonders feinkomig und lassen sich anschlieBend gut auf pulvertechnologischem Wege oder durch Plas- 

35 maspritzen weiter verarbeiten . 

[0039] Bei dem Sol-Gel-ProzeB wird vorzugsweise aus den Zugabebestandteilen im gewunschten Masseverhaltnis 
Alkoholate hergestellt und gemischt, anschlieBend vorzugsweise durch Zugabe von Wasser oder durch pH-Wert-Ver- 
schiebung, Festbestandteile aus der Losung ausgefallt, die anschlieBend von der uberschussigen Losung getrennt 
und getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen etwa 500°C und 1200°C gegluht werden. 

40 [0040] GemaB einer Variante dieses Verfahrens werden nach der Ausfallung der Feststoff bestandteile und der an- 
schlieBenden Trennung von der uberschussigen Losung zusatzlich organische Bindemittel zugegeben, bevor die 
Trocknung vorzugsweise durch Spriihtrocknen erfolgt und schlieBlich eine Gluhbehandlung, vorzugsweise bei Tem- 
peraturen zwischen etwa 500°C und 1200°C durchgefuhrt wird. 

[0041] Bei beiden Varianten konnen als Alkoholate Verbindungen der Form (-OC n H 2n+1 ) verwendet werden, wobei 
45 - OC n H 2n+1 Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-Alkoholate mit 1^n£5 bedeutet. 

[0042] Altemativ konnen wasserlosliche Salze von M (Lanthan oder Neodym) und Me (insbesondere Magnesium), 
vorzugsweise Acetate, Citrate, Karbonate, Hydrogenkarbonate, Formiate, Hydroxide Oder Nitrate zu einer Losung aus 
Aluminium-Alkoholat zugegeben und anschlieBend ausgefallt werden. 

[0043] Wird die erste Komponente mit der zweiten Komponente dotiert, so erfolgt dies gemaB einer Weiterbildung 
so der Erfindung bei der flussigen Verfahrensfuhrung, indem die zweite Komponente in loslicher Form zugegeben wird, 
bevor die Trocknung oder Ausfallung (soweit der Sol-Gel-ProzeB verwendet wird) erfolgt. 

[0044] Erfolgt dagegen die Verfahrensfuhrung trocken (mixed-oxide-Verfahren), so konnen die Bestandteile der 
zweiten Komponente als Pulver zugegeben werden und gemeinsam mit den ubrigen Bestandteilen gegluht und in 
fester Phase zur chemischen Umsetzung gebracht werden. 
55 [0045] Wie zuvor bereits erwahnt, laBt sich das erfindungsgemaBe Warmedammaterial entweder in Pulverform durch 
Plasmaspritzen auf das zu beschichtende Bauteil auftragen oder aber anschlieBend auf pulvertechnologischem Wege 
verarbeiten, also etwa durch axiales Kaltpressen, isostatisches Kaftpressen oder SchlickergieBen und anschlieBendes 
Sintem vorzugsweise unter leicht reduzierender Atmosphare bei Temperaturen von mindestens etwa 1500°C oder 
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durch Extrudieren oder FoliengieBen mit entsprechender anschlieBender Warmebehandlung zu Massivbauteilen ver- 
arbeiten. 

[0046] GemaB einer Variante der Erfindung kann aus dem Pulver auch ein keramischer Schaum hergestellt werden, 
indem namlich entweder ein Polymerschaum mit Schlicker gefiiltt wird, dann das Losungsmittel vorzugsweise bei 
5 Temperaturen zwischen etwa 200°C und 400°C ausgetrieben wird, oder indem in niedrigviskose Polymere eine Sus- 
pension mit dem Pulver eingebracht wird, diese mit Treibgas aufgeschaumt wird und schlieBlich bei beiden Varianten 
eine Gluhbehandlung vorzugsweise zunachst im Bereich zwischen etwa 900°C und 1100°C und anschlieBend bei 
etwa 1400°C bis 1700°C durchgefuhrt wird. 

[0047] Es versteht sich, daB die Merkmale der Erfindung nicht nur in der jeweils angegebenen Kombination, sondern 
10 auch in anderen Kombinationen oder in Alleinstellung verwendbar sind, ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen. 
[0048] Die Erfindung wird nunmehr unter Bezugnahme auf die Zeichnung naher erlautert. Es zeigen: 



Fig.1 eine Darsteliung der kristallographischen Einheitszellen der Magnetopiumbit-Phasen; 

15 Fig. 2 eine schematische Darsteliung der Art der Besetzung einer Spiegelebene in den Magnetopiumbit-Pha- 

sen; 

Fig. 3 das Zustandsdiagramm des Systems LagO^AIgOg/MgO (in Mol-%); 

20 Fig. 4 eine REM-Aufnahme einer Lanthan-Magnetoplumbit-Probe nach einer Temperung bei 1 570°C uber 1 0 

Stunden; 

Fig. 5 das Ergebnis einer EDX-Analyse, dieineinem Rastereleltfronenmikroskop durchgefuhrt wurde und das 

Ergebnis eines Korrosionsversuches mit Cr 2 0 3 zeigt; 

25 

Fig. 6 das Ergebnis einer EDX-Analyse, die in einem Rasterelektronenmikroskop durchgefuhrt wurde und das 

Ergebnis eines Korrosionsversuches mit NiO zeigt; 

Fig. 7 das Ergebnis einer Rontgen-Pulverdiffraktometrie an einem nach dem uber die fliissige Herstellungs- 

30 route hergesteliten Pulver, aus dem an Hand der JCPDS-Karten fur die LaA^O^-Phase und fur die 

LaMgAI^O^-Phase gemaB Tab. 1 und Tab. 2 die Magnetoplumb it-Phase leicht ermittelbar ist; 

Fig. 8 ein Verfahrensschema fur die Purverherstellung nach dem mixed-oxid-Verfahren; 

35 Fig. 9 ein Verfahrensschema zur Pulverherstellung nach dem naBchemischen Verfahren; 

Fig. 10 ein Verfahrensschema zur Purverherstellung aus Alkoholaten uber einen Sol-Gel-Proze3; 

Fig. 11 ein Verfahrensschema der Herstellungsvariante, bei dem die erste Komponente zusatzlich noch mit 

^0 der zweiten Komponente dotiert wird, urn hochkristallisationsfahige Pulver herzustellen und 



Fig. 12 - 15 REM-Aufnahmen einer Probe, die aus einem nach dem Flussigverfahren hergesteliten Pulver durch 
Sintern erzeugt wurde. 

45 Strukturdes erfindungsgemaBen Warmedammaterials 

[0049] Das erfindungsgemaBe Warmedammaterial besteht aus einer oxidischen Deckschicht, die im Gegensatz zu 
Zirkoniumoxid nicht dreidimensional, sondem bevorzugt zweidimensional sintert. Das Material besteht hauptsachlich 
aus Aluminiumoxid, in dessen Kristallgitter in regelmetBigen Abstanden Monolagen aus Lanthanoxid oder Neodymoxid 

so und Aluminiumoxid eingebaut sind (vergl. Fig. 1 und Fig. 2). Dieser Einbau von La 2 0 3 fuhrt zur Ausbildung einer 
Schichtstruktur mit einer sehr charakteristischen, plattchenformigen Struktur der Kristalle, die in Fig. 4 deutlich zu 
erkennen ist. Die Hexaaluminate bilden in einem sehr eng begrenzten Zusammensetzungsbereich eine Magnetoplum- 
bit-Phase. Die typische Zusammensetzung ist LaAI^O^. Diese Zusammensetzung besitzt allerdings, strukturell be- 
dingt, sehr viele kationische (Al) und anionische (O) Leerstellen im Gitter, die eine Diffusion von Atomen durch die 

ss Struktur erlauben. Durch Zudotierung von zweiwertigen Kationen mit kleinem lonenradius (typischerweise als MgO, 
MnO, CoO, ZnO, allgemein als MeO bezeichnet) erweitert sich der Homogenitatsbereich der Phase bis zu MMeAI 11 0 19 
(LaMgAI^O^). In dieser idealen Zusammensetzung LaMgAI^O^ besitzt die Verbindung nahezu keine Schwankungs- 
breite in ihrer Zusammensetzung mehr (vergl. das Phasendiagramm gemaB Fig. 3). Der Homogenitatsbereich ist im 
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Phasendiagramm ausgehend von der Probe 1) zu beiden Seiten hin dargestellt. Die ideale Zusammensetzung der 
Phase LaMgAI^O.,9 findet sich an dem Punkt mit der Bezeichnung 1), wahrend die Zusammensetzung der Phase 
LaAI^O^ (binares System ohne Zusatz von MgO) auf der unteren Linie zwischen Al 2 0 3 und La 2 0 3 im Bereich von 
etwa 90 Mol-% Al 2 0 3 abzulesen ist. Die Punkte 1), 2) und 3) im Phasendiagramm bezeichnen Proben, die Korrosion- 

5 stests unterzogen wurden. 

[0050] Das Warmedammaterial besitzt allgemein die Summenformel M 2 0 3 xMeO-yAI 2 0 3l wobei M Lanthan oder 
Neodym darstellt, und die Koeffizienten x, y den bevorzugten Zusammensetzungsbereich mit 0,2<x£3,3 und 1 0,0<y<1 3 
beschreiben. Die Bestandteile der Idealzusammensetzung LaMgAI^O^ lassen sich bei Punkt 1) aus dem Phasen- 
diagramm ablesen und mit etwa 7,1 Mol-% La 2 0 3 , etwa 14,3 Mol-% MgO und etwa 78,6 Mol-% Al 2 0 3 berechnen. 

10 [0051] Bei dem erfindungsgemaBen Warmedammaterial laBt sich also durch die Dotierung mit MeO (z.B. MgO) ein 
Abbau der Leerstellen im Grtter erreichen. Dies bedeutet, daft das Material bei der Zusammensetzung MMeAI^O^ 
keinerlei kristallographischeDefekte in der Strukturmehr besitzt, oderandersformuliert, alle Leerstellen in derStruktur 
sind durch Mg- und ein zusatzliches O-Atom besetzt. Diese vollstandige Besetzung aller vorhandenen Gitterplatze in 
der Struktur fuhrt zu der erwunschten hohen Stabilitat im Temperaturbereich oberhalb von 1100°C. 

15 

Nachweis 

[0052J Die Magnetoplumbrt-Phasen lassen sich relativ einfach mittels XRD (Rontgen-Pulverdiffraktometrie) nach- 
weisen, da die JCPDS-Karten (26-0873, siehe Tab. 1 ) fur die LaMgAL^O^-Phase und (33-0699, siehe Tab. 2) fur die 
20 La^O^-Phase bekannt sind und charakteristische Interferenzen bzw. Reflex-Signale festzustellen sind. 

[0053] Die Magnetoplumbit-Phasen sind an Hand der JCPDS-Karten rontgenographisch sehr leicht nachzuweisen, 
da die auftretenden Reflexe sehr zahlreich und In ihrer Anordnung fur die Struktur sehr charakteristisch sind (vergl. 
Fig. 7). Im Gegensatz dazu zeigt Zr0 2 nur ein sehr einfaches Beugungsdiagramm. 

[0054] Da sich aber beide Zusammensetzungen kaum in ihrer chemischen Zusammensetzung unterscheiden und 
25 beide in derselben Raumgruppe (Pe^mmc) kristallieren, ist eine Unterscheidung der chemischen Zusammensetzung 
nur anhand der Rontgen-Pulverdiffraktometrie schwierig, Hierfur muB dann eine separate chemische Analyse durch- 
gefuhrtwerden. In den Fig. 5 und6sindzwei EDX-Messungen,die im REM durchgefuhrt wurden unddiejeweils einen 
Korrosionsversuch mit Cr 2 0 3 und NiO zeigen, dargestellt. Man sieht sehr deutlich, daB alle beteiligten Elemente an 
Hand ihrer charakteristischen Energiespektren nachgewiesen werden konnen. Die Zusammensetzung der Magneto- 
30 plumbit-Phase aus A1 , Mg, La und 0 ist deutlich zu erkennen. Eine quantitative Auswertung der EDX-Werte ergibt die 
Zusammensetzung der Magnetoplumbit-Phase. Eine typische rontgendiffraktometrische Messung der hergesteilten 
LaMgAI^O^-Probe ist exemplarisch in Fig. 7 dargestellt. Ein Vergleich mit der JCPDS-Karte (26-0873) gemaBTab. 
1 zeigt die vollstandige Ubereinstimmung. 

35 Eigenschaften 

[0055] Die auch bei diesem Material vorhandene Triebkraft zum Sintern fuhrt dann hauptsachlich zu einer Kornver- 
groberung in zwei Dimensionen (vergl. Fig. 4). Durch dieses Sinterverhalten verdichtet sich die Deckschicht nicht als 
Ganzes. Wahrend des Nachsintervorganges kommt es eher zu einer Vergroberung einzelner Poren. Die Porositat der 
40 Schicht bleibt auch bei Temperaturen urn 1400°C erhalten (vergl. Fig. 12 bis 15). Die funktionelle Eigenschaft als 
Warmebarriere andert sich auch nach der abgelaufenen Komvergroberung nicht. 

[0056] Durch die plattenformige Struktur des Gefuges bilden sich Hohlraume im Mikrometer-Bereich und Sub-Mi- 
krometer-Bereich, die zu einer sehr niedrigen Warmeleitfahigkeit der Schicht (Xrj = 0,8-2,2 [W/mK], X, 1200 = 1,2-2,6 
[W/mK]) im Anwendungstemperaturbereich fiihren. Der thermische Ausdehnungskoeffizient des Warmedammaterials 
^5 Negt zwischen 9,5 und 10,7 x 10" 6 [K _1 ] im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 1200°C und damit in 
derselben GroBenordnung wie chromnickelhaltige St&hle. 

[0057] Ebenfalls durch diese Struktur bedingt steigt der E-Modul der Schicht wahrend der Alterung in der Anwendung 
im Vergleich zu herkommlichem Zirkonoxid wesentlich langsamer an. Urn dies zu untersuchen, wurde jeweils eine 
Zr0 2 -Probe und eine LaMgAI^O^-Probe nebeneinander im Ofen bei 1650 bis 1690°C fur 100 Stunden unter Luft 

50 ausgelagert. Der E-Modul von La-Magnetoplumbit stieg wahrend des Versuchs nur auf die Halfte des Wertes von 
Zirkonoxid an. Dies fuhrt ganz wesentlich zu geringeren thermomechanischen Spannungen, die wahrend der Anwen- 
dung zwischen der Warmedammschicht und dem metallischen Untergrund auftreten, da sich durch die geringe Fe- 
stigkeit RiBstrukturen bevorzugt in der keramischen Warmedammschicht bilden konnen, und so einem spannungsin- 
duzierten flachigen Abplatzen der Keramikschicht entgegengewirkt wird. In Tab. 3 sind die Ergebnisse der E-Modul- 

55 Messungen im Vergleich zusammengefaBt. 

[0058] Ein weiterer wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaBen Warmedammaterials besteht darin, daB es gegen 
inert gegen den Angriff von Alkaligehalten der Atmosphare (N^O, NaCI, K 2 0, KCI) ist. 

[0059] Wahrend bisherige, auf Zr0 2 basierende Wfiirned&mmschichten mit den Hydroxiden oder Karbonaten von 
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Na 2 0 und K 2 0, Oder durch das in Meeresnahe und im Winter in der Atmosphare enthaltene NaCI niedrigschmelzende 
Phasen bilden, die zu einer starken Verdichtung der Warmedammschicht bei Anwendungstemperaturen von unter 
1 000°C fuhren, fuhrt ein solcher Eintrag bei dem erfindungsgemaBen Werkstoff eher zu einem erhohten Plattenwachs- 
tum, was die Verdichtung, d.h. das Versintern der Deckschicht anschlieBend wesentlich erschwert. 

5 

Pulverherstellung 
[0060] 

10 a) Mixed-Oxide-Verfahren 

Eine erste, besonders einfache Moglichkeit der Pulverherstellung besteht in der Verwendung des mixed-oxide- 
Verfahrens, bei dem die entsprechenden Oxide Oder Salze der einzelnen Bestandteile als Ausgangsmaterialien 
in einer Trommel-, Schwing- oder Taumelmuhle moglichst homogen gemischt werden. Der MischprozeB kann 
trocken oder naB durchgefuhrt werden (vergl. Fig. 8). Als Mahlkorper werden in beiden Fallen bevorzugt Alumini- 

is umoxid oder Zirkonoxid-Mahlkorper verwendet. AnschlieBend werden die Pulver granuliert. Werden Sie in einem 

flussigen Medium gemischt, bevorzugt in Wasser, wird diese Suspension anschlieBend im Spruhtrocknerverdust. 
AnschlieBend werden die Pulver vorzugsweise unter Luft bei Temperaturen zwischen 500°C und 1800°C etwa 1 
Stunde bis 20 Stunden bis zur Bildung von einphasigen, oxidischen Agglomeraten mit mittleren Durchmessem 
von 1-200 u.m und einer spezifischen Oberflache zwischen 0,1 und 40 rr^/g gegluht. 

20 Das uber den trockenen Herstellungsweg gefertigte Pulver bleibt auch nach dem Mischvorgang mehrphasig. 

Diese mehrphasige Oxidmischung wird vorzugsweise zunachst mit Bindern versetzt, bevor die Granulierung vor- 
zugsweise durch Spruhtrocknen und die anschlieBende Gluhbehandlung erfolgt. Die Gluhbehandlung erfolgt an 
Luft oberhalb von 500 bis zu etwa 1600°C etwa 0,5 bis 20 Stunden, wobei sich ein homogenes oxidisches Pulver 
bildet. Auch dabei bilden sich Granulate mit mittleren Durchmessem zwischen 1 und 200 jim und einer spezifischen 

25 Oberflache zwischen 0,1 und 40 m 2 /g. 

b) Beschichtung eines nicht-loslichen Tragerpulvers 

Das Pulver kann auch uber einen naBchemischen ProzeB aus Oxiden, Hydroxiden, Acetaten, Karbonaten, 
Hdrogenkarbonaten oder einem anderen Salz als Ausgangsverbindung hergestel It werden (vgl. Fig. 9). Dabei wird 

30 zunachst ein nicht-losliches Tragerpulver beschichtet. 

Hierzu wird bevorzugt in einem wassrigen Medium gearbeitet. Bevorzugt wird ein nicht-losliches Oxid, ein 
Hydroxid oder ein Oxyhydrat von Al 2 0 3 als Ausgangsmaterial benutzt und die anderen Komponenten als wasser- 
losliche Salze, bevorzugt als Karbonate, Hydrogenkarbonate oder Acetate zugesetzt. Nach einem anschlieBenden 
Mahl- und Dispergierschritt wird die gebildete Suspension bevorzugt in einem SpruhtrockenprozeB getrocknet und 

35 die Pulver anschlieBend einer Gluhbehandlung unterzogen. Bei Temperaturen von 500°C bis 1800°C unter Luft 

uber eine Gliihdauer zwischen 1 Stunde und 20 Stunden werden die Pulver zu einphasigen, oxidischen Agglome- 
raten mit mittleren Durchmessem zwischen 1 bis 200 u.m und einer spezifischen Oberflache zwischen 0,1 bis 40 
m 2 /g gebrannt. 

Als alternative Medien konnen auch alkoholische Losungen wie Methanol, Ethanol Oder Isopropanol verwen- 
40 det werden. 

c) Herstellung aus Alkoholaten (Sol-Gel-ProzeB) 

Im Unterschied zu den beiden vorher erwahnten Varianten besitzt diese Route den Vorteil, daB die damit 
hergestellten Pulver extrem homogen in ihrer Zusammensetzung und sehr feinkornig sind. 

45 Man verwendet zur Herstellung zweckmaBigerweise AluminiumAlkoholate und Lanthan- bzw. Neodym und 

Me-Alkoholate (Mg-Alkoholate), also Verbindungen, die entweder schon flussig sind, oder die in Alkohol und/oder 
Wasser loslich sind (vgl. Fig. 10). Durch Zugabe von Wasser zu einer alkoholischen Losung oder durch die Ver- 
schiebung des pH-Wertes einer wassrigen Losung werden die Verbindungen gefallt und bilden zusammen sehr 
feinkornige, sehr homogene Mischungen. Diese werden dann von der uberstehenden Losung getrennt und ge- 

so trocknet. Nach dem Trokkenschritt, der bei Temperaturen im Bereich von etwa 500°C bis 1700°C durchgefuhrt 

werden kann, bevorzugt im Bereich urn etwa 1 000°C, bilden sich oxidische Mischungen mit sehr feiner Kornung. 

GemaB einer Verfahrensvariante ist es moglich, Dispergatoren oder Binder nach der Fallung der Oxide zuzu- 
geben, urn eine spruhfahige Suspension herzustellen, wie dies in Fig. 10 dargestellt ist. AnschlieBend erfolgt das 
Granulieren des Pulvers bevorzugt im Spruhtrockner und wiederum eine anschlieBende Kalzinierung des Sprtih- 

55 granulats bei Temperaturen vorzugsweise im Bereich von etwa 1 000°C bis 1700°C. 

Nach der Trennung der gefallten Oxide bzw. Hydroxide von der uberstehenden Losung und etwaiger Zugabe 
von Dispergatoren und Bindern erhalt man eine Masse mit etwa 60 bis 70 % Feststoffanteil, die sich gut spruhtrock- 
nen laBt. 
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Als Alkoholate werden hauptsachlich Verbindungen der Form (-OC n H 2n+1 ) verwendet, wobei die Kurzung 
OC n H 2n+1 fur Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Isobutoxy- (mit n = 1 bis 5) stent, Oder es werden 
wasserlosliche Salze von Lanthan und Magnesium (Acetate, Citrate, Karbonate, Hydrogenkarbonate, Formiate, 
Hydroxide, Nitrate oder andere wasser- oder alkohollosliche Salze) zu einer Losung von Al-Alkoholat zugegeben 
5 und gleichzeitig, meist durch Wasserzugabe gefallt. 

d) Herstellung hochkristallisationsfahiger Pulver 

Wahrend des Mischens und Trocknens in der vorbeschriebenen Weise werden die Pulver zusatzlich mit einer 
in der "Hexaaluminaf'-Phase unloslichen Fremdphase dotiert, indem eine zweite Komponente zugesetzt wird. 
10 Dies hat eine bevorzugte Kristallisation des Aluminats wahrend der Verarbeitung durch Plasmaspritzen, eine er- 

hohte Haftung und Thermoschock-Bestandigkeit zur Folge. 

Bei diesen Zusatzen kann es sich handeln urn: 

Zr0 2 als monokline, tetragonale oder kubische Form (die beiden letztgenannten Phasen jeweils mit MgO f 
15 CaO oder Y 2 0 3 dotiert), 

- La 2 Zr 2 0 7 , MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Eu 2 0 3 , La 2 Hf 2 0 7 , MgHf0 3 , 

- Salze der Alkalioxide (Na^, K 2 0, Li 2 0) 

Die Salze bestehen aus Karbonaten, Hydroxiden, Chloriden, Nitraten, Acetaten, Formiaten, Citraten, Sulfaten, 
20 Hydrogenkarbonaten oder Mischsalzen aus den oben beschriebenen Salzen. Ebenfalls moglich sind auch Legie- 

rungen oder Mischungen zwischen diesen Substanzen. Der Dotierungsgehalt kann zwischen 0,001 bis 20 Gew.- 
%, vorzugsweise zwischen 0,1 bis 3 Gew.-% liegen. 

Die Zugabe erfolgt entweder gemaB Fig. 1 1 als weiteres oxidisches Pulver im naBchemischen oder im mixed- 
oxide-Proze3, oder aber in Form loslicher Komponenten bei der Sol-Gel-Herstellung und wird dann wahrend der 
25 Pulverherstellung gefallt. 

Bei der Sol-Gel-Route wird dieses Salz entweder ebenfalls wahrend der Pulverherstellung zugegeben und 
mitgefallt, oder wahrend der Zugabe der Binder und Dispergatoren mit zugegeben, und diese Mischung wird dann 
spriihgetrocknet. 

30 Verarbeitung der hergestellten Pulver 

[0061] Der bevorzugte Anwendungsbereich des Warmedammaterials bestehtin der Aufbringung von Warmedamm- 
schichten auf thermisch hochbelastete Metallbauteile, etwa auf hochlegierte Chromnickel-Stahle. Hauptanwendungs- 
gebiete sind Flugzeuggasturbinen oder Turbinen im Warmekraftmaschinenbereich, sowie thermisch hochbelastete 
35 Bauteile im Motorenbau. Beschichtet werden konnen bewegliche und nicht bewegliche Bauteile. Mit diesen Beschich- 
tungen lassen sich hdhere Wirkungsgrade erreichen, da hohere Betriebstemperaturen ermoglicht werden. Der durch 
die hohen Temperaturen hervorgerufene VerschleiB der Maschinen wird stark erniedrigt. 

[0062] Die Beschichtungen werden bevorzugt durch Plasmaspritzen des Pulvers aufgetragen, wobei wie zuvor be- 
reits erwahnt, durch Zugabe der zweiten Komponente bevorzugt, die Kristallisationsfahigkeit wahrend der schnellen 
40 Abkuhlung beim thermischen Spritzen, vor allem an der Grenzflache zur Metal Ischicht, und zusatzlich auch die Haft- 
fahigkeit und die Thermoschock-Bestandigkeit verbessert werden. 

[0063] Daruber hinaus lassen sich naturlich aus dem hergestellten Pulver auch auf pulvertechnologischem Wege 
hochtemperaturbestandige warmedammende Massivbauteile herstellen. Hierzu stehen die ublichen pulvertechnolo- 
gischen Formgebungsverfahren, wie etwa Kaltpressen oder isostatisches Kaltpressen, SchlickergieBen und derglei- 
45 chen zur Verfiigung, woraufhin sich der SinterprozeB in Widerstandsofen oder gasbefeuerten Ofen eventuell unter 
leicht reduzierender Atmosphare bei Temperaturen im Bereich von oberhalb 1600°C anschlieBt. 
[0064] Altemativ lassen sich auch keramische Schaume herstellen. 

[0065] Hierzu werden entweder ein Polymerschaum mit Schlicker gefiillt und bei Temperaturen von etwa 200° C bis 
300°C das Ldsungsmittel ausgetrieben. Danach erfolgt ein Aufheizen auf etwa 1000°C und schlieBlich ein Brennen 
so bei etwa 1 400°C bis 1 700°C. 

[0066] Altemativ kann eine Suspension in einem niedrig viskosen Polymer mit Treibgas aufgeschaumt werden (z. 
B. Polyurethan mit Treibgas/Harter). AnschlieBend werden die Polymere bei Temperaturen urn etwa 1000°C ausge- 
trieben und schlieBlich der BrennprozeB bei etwa 1400° bis 1700°C durchgefuhrt. 

55 
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Tab. 3 



Vergleich des E-Moduls von Zr0 2 und LaMgAI^O^ nach Auslagerung be! 1670°C fur 100 Stunden an Luft 


Material 


E-Modul 


tetragonale Zr0 2 -Probe 


242 GPa 


LaMgAI^O^-Probe 


127 GPa 
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Patentansprtiche 

I . Warm edammate rial bestehend aus mindestens einer ersten Komponente mit mindestens einer ersten Phase, die 
stochiometrisch 1 bis 80 Mol-% an M 2 0 3 , 0,5 bis 80 Mol-% MeO und als Rest Al 2 0 3 mit zufalligen Verunreinigungen 

5 enthalt, wobei M aus den Elementen Lanthan und Neodym Oder Mischungen hiervon ausgewahlt ist, und wobei 

Me aus den Erdalkalimetallen, Ubergangsmetallen und den seltenen Erden Oder Mischungen hiervon, vorzugs- 
weise aus Magnesium, Zink, Kobalt, Mangan, Eisen, Nickel, Chrom, Europium, Samarium oder Mischungen hier- 
von, ausgewahlt ist. 

10 2. Warmedammaterial nach Anspruch 1 , bei dem die erste Komponente 1 bis 50 Mol-% M 2 0 3 und 1 bis 50 Mol-% 
MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

3. Warmedammaterial nach Anspruch 1 oder 2, bei dem die erste Komponente 1 bis 20 Mol-% M 2 0 3 und 2 bis 30 
Mol-% MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

15 

4. Warmedammaterial nach Anspruch 3, bei dem die erste Komponente 2 bis 20 Mol-% M 2 0 3 , 5 bis 25 Mol-% MeO, 
sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

5. Warmedammaterial nach Anspruch 4, bei dem die erste Komponente etwa 5 bis 1 0 Mol-% M 2 0 3 , etwa 1 0 bis 20 
20 Mol-% MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

6. Warmedammaterial nach Anspruch 5, bei dem die erste Komponente etwa 5 bis 9 Mol-% M 2 0 3 , 12 bis 17 Mol-% 
MeO, sowie als Rest AI 2 O a enthalt. 

25 7. Warmedammaterial nach Anspruch 6, bei dem die erste Komponente etwa 7,1 Mol-% M 2 0 3 , etwa 14,3 Mol-% 
MeO, sowie als Rest Al 2 0 3 enthalt. 

8. Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem der Zusatz an M 2 0 3 aus La 2 0 3 gebildet 
ist und der Zusatz an MeO aus MgO gebildet ist. 

30 

9. Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die erste Phase eine Hexaaluminat- 
phase der Magnetoplumblt-Struktur ist. 

10. Warmedammaterial nach Anspruch 9, bei dem die erste Phase die Zusammensetzung MMeAI^O^ oder MAI^O^ 
35 aufweist. 

II. Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die erste Komponente als erste oder 
als wertere Phasen MAI0 3 , MeAI 2 0 4 oder MeO enthalt. 

40 12. Warmedammaterial nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem die erste Komponente als Kristallisati- 
onshilfe fur die Hexaaluminatphase mit 0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise mit 0,1 bis 1 0 Gew.-%, insbesondere 
mit 0,1 bis 3 Gew.-% einer zwerten, in der ersten Komponente weitgehend unloslichen Komponente dotiert ist. 

13. Warmedammaterial nach Anspruch 12, bei dem die zweite Komponente zumindest einen der Bestandteile Zr0 2 
45 in monokliner, tetragonaler oder kubischer Form, La 2 Zr 2 0 7 , MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Eu 2 0 3 , La 2 Hf 2 0 7 , 

MgHf0 3 , Oxide oder Salze der Alkalimetalle Natrium, Kalium und Lithium, oder Mischungen oder Legierungen 
dieser Bestandteile enthalt. 

14. Warmedammaterial nach Anspruch 13, bei dem die in tetragonaler oder kubischer Form vorliegende Phase Zr0 2 
so mit MgO, CaO oder Y 2 0 3 dotiert ist. 

15. Warmedammaterial nach Anspruch 13 oder 14, bei dem die Salze der Alkalimetalle aus Carbonaten, Chloriden, 
Nitraten, Acetaten, Formiaten, Citraten, Hydrogencarbonaten oder Mischsalzen der Alkalimetalle bestehen. 

55 16. Verfahren zur Herstellung eines pulverfdrmigen Warmedammaterials nach einem der Anspruche 1 bis 15, bei dem 
ein in einem wassrigen oder einem alkoholischen Medium, insbesondere Methanol, Ethanol oder Isopropanol, 
nicht losliches Oxid, ein Hydroxid oder ein Oxyhydratvon Al 2 0 3 als Ausgangsmaterial verwendetwird, die ubrigen 
Bestandteile der ersten Komponente als losliche Salze, vorzugsweise als Carbonate, Hydrogencarbonate Oder 
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Acetate, zugesetzt und in dem Medium gelost und dispergiert werden, die gebildete Suspension vorzugsweise 
nach einem Mahl- und Dispergierschritt getrocknet, vorzugsweise spruhgetrocknet wird, und das sich ergebende 
Pulver anschlieBend einer Gluhbehandlung unterzogen wird. 

5 17. Verfahren zur Herstellung eines pulverformigen Warmedammaterials nach einem der Anspruche 1 bis 1 5, bei dem 
die Bestandteile der ersten Komponente in Puiverform als Oxide oder Salze in einem Mischer, vorzugsweise einer 
Trommel- oder Taumelmu hie gemischt werden, wobei bevorzugt Mahlkorper aus Al 2 0 3 oder Zr0 2 verwendet wer- 
den, anschlie3end das Pulver granuliert und einer Gluhbehandlung unterzogen wird. 

10 18. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Mischung in einem flussigen Medium durchgefiihrt wird und anschlie- 
Bend eine Trocknung, vorzugsweise eine Sprtihtrocknung durchgefuhrt wird, bevor die Gluhbehandlung erfolgt. 

19. Verfahren nach Anspruch 17, bei dem die Mischung trocken durchgefuhrt wird, das erhaltene Pulver mit Bindern 
versetzt und granuliert wird, bevor die Gluhbehandlung durchgefuhrt wird. 

15 

20. Verfahren nach einem der Anspruche 1 6 bis 1 9, bei dem die Gluhbehandlung vorzugsweise an Luft, vorzugsweise 
uber 0,5 bis 20 Stunden in einem Temperaturbereich von 300 °C bis 1800 °C, erfolgt. 

21 . Verfahren zur Herstellung eines pulverformigen Warmedammaterials nach einem der Anspruche 1 bis 1 5, bei dem 
20 das Pulver uber einen Sol-Gel-ProzeB mit anschlieBender Trocknung und Gluhbehandlung hergestellt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 20, bei dem aus den Zugabebestandteilen im gewunschten Masseverhaltnis Alkoholate 
hergestellt und gemischt werden, vorzugsweise durch Zugabe von Wasser oder durch pH-Wert-Verschiebung, 
Festbestandteile aus der Losung ausgefallt werden, von der uberschiissigen Losung getrennt und getrocknet, 

25 vorzugsweise bei Temperaturen zwischen etwa 500 °C und 1 000 °C gegluht werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 21 , bei dem aus den Zugabebestandteilen im gewunschten Masseverhaltnis Alkoholate 
hergestellt und gemischt werden, dann vorzugsweise durch Zugabe von Wasser oder durch pH-Wert-Verschie- 
bung Festbestandteile aus der Losung ausgefallt werden, die Festbestandteile von der uberschiissigen Losung 

30 getrennt werden, dann organische Bindemittel zugegeben werden, dann vorzugsweise durch Sprtihtrocknen ge- 

trocknet und schlieBlich einer Gluhbehandlung, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen etwa 500 °C und 1 000 
°C, unterzogen werden. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, bei dem als Alkoholate Verbindungen der Form (-OC n H 2r>+1 ) verwendet 
35 werden, wobei - OC n H 2n+1 Methoxy-, Ethoxy-, Isopropoxy-, Propoxy-, Butoxy-, Isobutoxy-Alkoholate mit 1<n<5 

bedeutet. 

25. Verfahren nach Anspruch 21 , bei dem wasser- oder alkohollosliche Salze von M und Me, vorzugsweise Acetate, 
Citrate, Carbonate, Hydrogencarbonate, Formiate, Hydroxide oder Nitrate, zu einer Losung aus Aluminium-Alko- 

40 holat zugegeben und anschlieBend ausgefallt werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 1 8 oder 21 , bei dem zur Dotierung der ersten Komponente mit der zweiten Komponente 
die Bestandteile der zweiten Komponente in loslicher Form zugegeben werden, bevor die Trocknung oder Aus- 
fallung erfolgt. 

45 

27. Verfahren nach einem der Ansprtiche 16 bis 26, bei dem die Bestandteile der zweiten Komponente als Pufver 
zugegeben werden und gemeinsam mit den ubrigen Bestandteilen gegluht werden. 

28. Verfahren zum Aufbringen einer hochwanmfesten Wanmedammschicht auf ein Bauteil, bei dem ein Pulver nach 
so einem der Anspruche 16 bis 27 hergestellt wird und dieses durch Plasmaspritzen auf das Bauteil aufgetragen wird. 

29. Verfahren zum Herstellen eines hochtemperaturbestSndigenwarmedammenden Bauteils, bei dem ein Pulver nach 
einem der Anspruche 16 bis 27 hergestellt wird und die Formgebung pulvertechnologisch erfolgt, insbesondere 
durch axiales Kaltpressen, isostatisches Kaltpressen oder SchiickergieBen und anschlieBendes Sintern vorzugs- 

55 weise unter leicht reduzierender Atmosphare bei Temperaturen von mindestens 1 500 °C, oder durch Extrudieren, 

SpritzgieBen oder FoliengieBen. 

30. Verfahren zum Herstellen eines hochtemperaturbestandigen warmedammenden Bauteils, bei dem ein Pulver nach 
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einem der Anspruche 16 bis 27 hergestellt wird und zu einem keramischen Schaum verarbeitet wird, indem ent- 
weder ein Polymerschaum mit Schlicker gefullt wird, dann das Losungsmittel vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 200 °C und 400 °C ausgetrieben wird, oder indem in niedrig viskose Polymere eine Suspension mit 
einem Pulver nach einem der Anspriiche 1 7 bis 27 eingebracht wird, diese mit Treibgas aufgeschaumt wird, und 
s schlieBlich eine Gluhbehandlung vorzugsweise zunachst im Bereich zwischen etwa 900 °C und 1100 °C und 

schlieBlich bei etwa 1400 °C bis 1700 °C durchgefuhrt wird. 



Claims 

10 

1 . Thermal insulating material consisting of at least one first component with at least one first phase, which stoichi- 
ometrically contains 1 to 80 mol-% of M 2 0 3 , 0.5 to 80 mol-% MeO and a remainder of Al 2 0 3 with incidental impu- 
rities, wherein M is selected from the elements lanthanum and neodymium or mixtures thereof and wherein Me is 
selected from the alkaline earth metals, transition metals or the rare earths or mixtures thereof, preferably selected 

15 from magnesium, zinc, cobalt, manganese, iron, nickel, chromium, europium, samarium or mixtures thereof. 

2. Thermal insulating material of claim 1 , wherein the first component contains 1 to 50 mol-% of M 2 0 3 and 1 to 50 
mol-% MeO with the remainder of Al 2 0 3 . 

20 3. Thermal insulating material of claim 1 or 2, wherein the first component contains 1 to 20 mol-% of M 2 0 3 and 2 to 
30 mol-% MeO with the remainder of Al 2 0 3 . 

4. Thermal insulating material of claim 3, wherein the first component contains 2 to 20 mol-% of M 2 0 3 and 5 to 25 
mol-% MeO with the remainder of Al 2 0 3 . 

25 

5. Thermal insulating material of claim 4, wherein the first component contains about 5 to 10 mol-% of M 2 0 3 and 
about 1 0 to 20 mol-% MeO with the remainder of Al 2 0 3 . 

6. Thermal insulating material of claim 5, wherein the first component contains about 5 to 9 mol-% of M 2 0 3 and 12 
30 to 1 7 mol-% MeO with the remainder of Al 2 0 3 . 

7. Thermal insulating material of claim 6, wherein the first component contains about 7.1 mol-% of M 2 0 3 and about 
14.3 mol-% MeO with the remainder of Al 2 0 3 . 

35 8. Thermal insulating material of one of the preceding claims, wherein the additive M 2 0 3 is Al 2 0 3 and the additive 
MeOisMgO. 

9. Thermal insulating material of one of the preceding claims, wherein the first phase is a hexa-aluminate phase of 
the magnetoplumbite structure. 

40 

10. Thermal insulating material of claim 9, wherein the first phase comprises the composition MMeAl t1 0 19 or MAI^O^. 

1 1 . Thermal insulating material of one of the preceding claims, wherein the first component comprises M AI0 3 , MeAI 2 0 4 
or MeO as the first phase or as further phases. 

45 

12. Thermal insulating material of one of the preceding claims, wherein the first component is doped with 0.001 to 20 
wt.-%, preferably with 0.1 to 1 0 wt.-%, more preferably with 0.1 to 3 wt-% of a second component insoluble in the 
first component as a crystallisation aid for the hexa-aluminate phase. 

50 13. Thermal insulating material of claim 12, wherein the second component comprises at least one of the compounds 
Zr0 2 in monoclinic, tetragonal or cubic form, La 2 Zr 2 0 7 , MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , Y 2 0 3 , Yb 2 0 3> Eu 2 0 3 , La 2 Hf 2 0 7 , 
MgHf0 3 , oxides or salts of the alkali metals sodium, potassium, lithium or mixtures or alloys of these compounds. 

14. Thermal insulating material of claim 13, wherein the Zr0 2 phase present in tetragonal or cubic form is doped with 
55 MgO, CaO or Y 2 0 3 . 

1 5. Thermal insulating material of claim 1 3 or 1 4, wherein the salts of the alkali metals consist of carbonates, chlorides, 
nitrates, acetates, formates, citrates, hydrogen carbonates or mixed salts of the alkali metals. 
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16. Method of producing a powder-like thermal insulating material according to one of the claims 1 to 15, wherein an 
insoluble oxide, a hydroxide or an oxy-hydrate of Al 2 0 3 is employed as starting material in an aqueous or an 
alcoholic medium, in particular methanol, ethanol or isopropanol, the remaining compounds of the first component 
are added as soluble salts, preferably as carbonates, hydrogen carbonates or acetates and are dissolved and 

5 dispersed in the medium, the formed suspension is dried preferably after a grinding and dispersing step, preferably 

spray dried and the resulting powder is subsequently subjected to an annealing treatment. 

17. Method of producing a powder-like thermal insulating material of one of the claims 1 to 1 5, wherein the compounds 
of the first component are mixed in powder form as oxides or salts in a mixer, preferably a drum or tumbling grinder, 

10 wherein Al 2 0 3 or Zr0 2 is preferably employed as grinding bodies, subsequently the powder is granulated and 

subjected to an annealing treatment. 

18. Method of claim 17, wherein the mixing is carried out in a liquid medium and subsequently a drying, preferably a 
spray drying, is performed before the annealing treatment. 

15 

19. Method of claim 1 7, wherein the mixing is carried out under dry conditions, the obtained powder being mixed with 
binders and granulated before the annealing treatment is carried out. 

20. Method of one of the claims 1 6 to 1 9, wherein the annealing treatment takes place preferably in the presence of 
20 air, preferably for 0.5 to 20 hours in a temperature range of 300°C to 1 800°C. 

21 . Method of producing a powder-like thermal insulating material of one of the claims 1 to 1 5, wherein the powder is 
produced by a sol-gel process with subsequent drying and annealing. 

25 22. Method of claim 20, wherein alcoholates are produced and mixed from the starting compounds in the desired mass 
ratios, solids are precipitated from the solution, preferably by addition of water or by pH value modification, are 
separated from the excess solution and dried, and are annealed preferably at temperatures between 500°C and 
1000°C. 

30 23. Method of claim 21 , wherein alcoholates are produced and mixed from the starting compounds in the desired mass 
ratios, then solids are precipitated from the solution preferably by the addition of water or by pH value modification, 
the solids are separated from the excess solution, organic binding agents are then added, then dried preferably 
by spray drying and finally subjected to an annealing treatment preferably at temperatures between about 500°C 
and 1000°C. 

35 

24. Method of claim 22 or 23, wherein compounds of the form (-OC n H 2r>+1 ) are used as the alcoholates, whereby 
-OC n H 2n+1 means methoxy, ethoxy, isopropoxy, propoxy, butoxy or isobutoxy alcoholates with 1 <, n <, 5. 

25. Method of claim 21 , wherein water or alcohol soluble salts of M and Me, preferably acetates, citrates, carbonates, 
40 hydrogen carbonates, formates, hydoxides or nitrates, are added to a solution of aluminum alcoholate and sub- 
sequently precipitated. 

26. Method of claim 1 8 or 21 , wherein the compounds of the second component in soluble form are added for doping 
the first component with the second component before the drying or precipitating takes place. 

45 

27. Method of any one of claims 1 6 to 26, wherein the compounds of the second component are added as a powder 
and are annealed together with the other compounds. 

28. Method of applying a highly thermal resistant thermal insulating layer to a part, wherein a powder according to one 
50 of claims 1 6 to 27 is produced and is applied to the part by plasma spraying. 

29. Method for producing a highly temperature resistant thermal insulating part, wherein a powder is produced ac- 
cording to one of claims 1 6 to 27 and is formed by powder technology, in particular by axial cold pressing, isostatic 
cold pressing or slip casting, with subsequent sintering preferably under a slightly reducing atmosphere at tem- 

55 peratures of at least 1 500°C or by extruding, injection moulding or foil moulding. 

30. Method for producing a highly temperature resistant thermal insulating part, wherein a powder according to one 
of claims 16 to 27 is produced and processed to a ceramic foam, by either filling a polymer foam with slip and 
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evaporating the salt preferably at temperatures between 200°C and 400°C or by introducing a suspension with a 
powder of one of the claims 1 7 to 27 into a low viscosity polymer, foaming the suspension with a foaming agent, 
and finally carrying out an annealing treatment preferably at first in the region between about 900°C and 1100°C 
and finally at about 1400°C to 1700°C. 

5 

Revendications 

1 . Matdriau d'isolation thermique fait d'au moins un premier composant avec au moins une premiere phase contenant 
10 selon un rapport stoechiometrique de 1 a 80% molaires de M 2 0 3 , de 0,5 a 80% molaires de MeO et, pour le reste, 

de rAI 2 0 3 avec des impuretes eventuelles, M etant choisi parmi les elements lanthane et n6odyme ou des me- 
langes de ceux-ci et Me etant choisi parmi les metaux alcalino-terreux, les metaux de transition et les terres rares 
ou des melanges de ceux-ci, de prefdrence parmi le magnesium, le zinc, le cobalt, le manganese, le fer, le nickel, 
le chrome, I'europium, le samarium ou des m6langes de ceux-ci. 

15 

2. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 1 , dans lequel le premier composant contient de 1 a 50% 
molaires de M 2 0 3 et de 1 a 50% molaires de MeO ainsi que, pour le reste, de I'A^Og. 

3. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 1 ou la revendication 2, dans lequel le premier composant 
20 contient de 1 a 20% molaires de M 2 0 3 et de 2 a 30% molaires de MeO ainsi que, pour le reste, de rA^O^ 

4. Mat6riau d'isolation thermique selon la revendication 3, dans lequel le premier composant contient de 2 a 20% 
molaires de M 2 0 3 , de 5 a 25% molaires de MeO ainsi que, pour le reste, de l'AI 2 0 3 . 

25 5. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 4, dans lequel le premier composant contient environ 5 a 
10% molaires de M 2 0 3 , environ 10 a 20% molaires de MeO ainsi que, pour le reste, de I'A^O^ 

6. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 5, dans lequel le premier composant contient environ 5 a 9% 
molaires de M 2 0 3 , 12 a 17% molaires de MeO ainsi que, pour le reste, de PAL^. 

30 

7. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 6, dans lequel le premier composant contient environ 7,1% 
molaires de M 2 0 3 , environ 14,3% molaires de MeO ainsi que, pour le reste, de I'A^O^ 

8. Materiau d'isolation thermique selon Tune des revendications precedentes, dans lequel le M 2 0 3 ajoute est forme 
35 par du La 2 0 3 et le MeO ajoute est forme par du MgO. 

9. Materiau d'isolation thermique selon I'une des revendications precedentes, dans lequel la premiere phase est une 
phase hexa-aluminate de structure magnetoplombite. 

40 10. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 9, dans lequel la premiere phase a pour composition 
MMeAI^O^ou MAI^O^. 

11. Materiau d'isolation thermique selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le premier composant 
contient comme premiere phase ou comme autres phases du MAI0 3 , du MeAI 2 0 4 ou du MeO. 

45 

12. Materiau d'isolation thermique selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le premier composant est 
dope avec 0,001 a 20% en poids, de preference de 0,1 a 1 0% en poids et notamment de 0,1 a 3% en poids d'un 
deuxieme composant, pratiquement insoluble dans le premier composant, servant d'auxiliaire de cristallisation 
pour la phase hexa-aluminate. 

50 

13. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 12, dans lequel le deuxieme composant contient au moins 
I'un des constituants Zr0 2 sous forme monoclinique, tetragonale ou cubique, La 2 Zr0 7 , MgZr0 3 , Nd 2 0 3 , Hf0 2 , 
Y 2 0 3 , Yb 2 0 3 , Eu 2 0 3 , La 2 Hf 2 0 7 , MgHf0 3 , des oxydes ou des sels de metaux alcalins sodium, potassium et lithium, 
ou bien des melanges ou des alliages de ces constituants. 

55 

14. Materiau d'isolation thermique selon la revendication 13, dans lequel la phase Zr0 2 presente sous forme tetrago- 
nale ou cubique est dopee avec du MgO, du CaO ou de PY 2 0 3 . 
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15. Matertau d'isolation thermique selon (a revendication 13 ou la revendication 14, dans lequel les sels de metaux 
alcalins se composent de carbonates, chlorures, nitrates, acetates, formiates, citrates, hydrogenocarbonates ou 
de sels mixtes des metaux alcalins. 

5 16. Procede de preparation d'un materiau d'isolation thermique en poudre selon Tune des revendications 1 a 15, dans 
lequel on utilise comme materiau de depart un oxyde non soluble dans un milieu aqueux ou alcoolique, en parti- 
culier dans le methanol, I'ethanol ou I'isopropanol, un hydroxyde ou un oxyde hydrate d'AI 2 0 3) on ajoute les autres 
constituents du premier composant sous la forme de sels solubles, de preference sous la forme de carbonates, 
hydrogeno- carbonates ou acetates, et on les dissout et on les disperse dans le milieu, on seche la suspension 

10 ainsi formee de preference apres une etape de broyage et de dispersion, de preference par pulverisation, et on 

soumet ensuite la poudre resultante a un traitement de calcination. 

17. Proced6 de preparation d'un materiau d'isolation thermique en poudre selon I'une des revendications 1 a 15, dans 
lequel on melange les constituants du premier composant sous forme d'oxydes ou de sels a I'etat de poudre dans 

15 un melangeur, de preference dans un broyeur a tambour ou un broyeur oscillant, en utilisant preferentiellement 

des elements broyeurs en Al 2 0 3 ou en Zr0 2 , ensuite on granule la poudre et on la soumet a un traitement de 
calcination. 

18. Procede selon la revendication 17, dans tequel on effectue le melangeage dans un milieu liquide et ensuite un 
20 effectue un sechage, de preference un sechage par pulverisation, avant d'effectuer le traitement de calcination. 

19. Procede selon la revendication 17, dans lequel on effectue le melangeage a sec, on melange la poudre obtenue 
avec des Hants et on la granule avant d'effectuer le traitement de calcination. 

25 20. Procede selon I'une des revendications 1 6 a 1 9, dans lequel le traitement de calcination se fait a I'air, de pref6rence 
pendant une duree de 0,5 a 20 heures dans une plage de temperature de 300°C a 1800°C. 

21 . Procede de preparation d'un materiau d'isolation thermique en poudre selon I'une des revendications 1 a 15, dans 
lequel on prepare la poudre selon un processus sol-gel suivi d'un sechage et d'un traitement de calcination. 

30 

22. Proced6 selon la revendication 20, dans lequel, a partir des constituants a ajouter, on prepare et on melange des 
alcoolats selon un rapport massique voulu, ensuite on precipite des constituants solides a partir de la solution, de 
preference par ajout d'eau ou par decalage du pH, on les separe de I'exces de solution et on les seche, de pre- 
ference on les calcine a des temperatures dans la plage de 500°C a 1000°C environ. 

35 

23. Procede selon la revendication 21 , dans lequel, a partir des constituants a ajouter, on prepare et on melange des 
alcoolats selon un rapport massique voulu, ensuite on precipite des constituants solides a partir de la solution, de 
preference par ajout d'eau ou par decalage du pH, on separe ces constituants solides de I'exces de solution puis 
on y ajoute des Hants organiques, ensuite on les seche, de preference par pulverisation, et enfin on les soumet a 

40 un traitement de calcination, de preference a des temperatures dans la plage de 500°C a 1000°C environ. 

24. Procede selon la revendication 22 ou la revendication 23, dans lequel on utilise comme alcoolats des composes 
de forme (-OC n H 2n+ i), ou -OC n H 2n+1 designe des methoxy-, ethoxy-, isopropoxy-, propoxy-, butoxy-, isobutoxyal- 
coolates avec 1 <> n £ 5. 

45 

25. Procede selon la revendication 21 , dans lequel on ajoute des sels de M ou de Me solubles dans I'eau ou dans un 
alcool, de preference des acetates, citrates, carbonates, hydrogenocarbonates, formiates, hydroxydes ou nitrates, 
a une solution d'alcoolate d'aluminium et ensuite on effectue une precipitation. 

so 26. Procede selon la revendication 18 ou la revendication 21 , dans lequel, pour doper le premier composant avec le 
deuxieme composant, on ajoute les constituants du deuxieme composant sous forme soluble avant d'effectuer le 
s6chage ou la precipitation. 

27. Procede selon I'une des revendications 16 a 26, dans lequel on ajoute les constituants du deuxieme composant 
55 sous forme de poudre et on les calcine conjointement avec les autres constituants. 

28. Procede de depot d'une couche d'isolation thermique resistante aux chaleurs elevees, dans lequel on prepare 
une poudre selon I'une des revendications 1 6 a 27 et on la depose par jet de plasma sur I'element de construction. 
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29. Proc6d6 de preparation d'un element de construction thermiquement isolant et resistant aux temperatures 6levees, 
dans lequel on prepare une poudre selon i'une des revendications 1 6 a 27 et on la met en forme selon la technologie 
despoudres, notamment par compression axiale a froid, compression isostatiqueafroid ou par coulee en barbotine 
suivie d'un frittage, de preference sous une atmosphere legerement reductrice a des temperatures d'au moins 

5 1500°C, ou par extrusion, moulage par injection ou coulee en feuilles. 

30. ProcedS de preparation d'un element de construction themniquement isolant et resistant aux temperatures elevees, 
dans iequel on prepare une poudre selon I'une des revendications 16 a 27 et on la transforme en une mousse 
ceramique, soit en chargeant une mousse polymere avec de la barbotine puis en eliminant le solvant, de preference 

10 a des temperatures dans la plage de 200°C a 400°C, soit en incorporant dans des polymeres de faible viscosite 

une suspension contenant une poudre selon I'une des revendications 1 7 a 27, en faisant moussercette suspension 
avec un gaz gonflant et enfin en effect uant un traitement de calcination, de preference d'abord a une temperature 
dans la plage de 900°C a 1 1 00°C environ et pourf inir a une temperature dans la plage de 1 400°C a 1 700°C environ . 

15 
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Defects in the images include but are not limited to the items checked: 
^( BLACK BORDERS 

% IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
J( FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

$ COLORED OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REPERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 
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